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5 ChromfVJJfreie Konversionsschicht sowFe Verfahren zu ihrer Herstellung 

Die voriiegende Erfindurtg betrifft Chrom(VI)frele, ChromflrlJ-hattige rm 
wesentlichen zusammenhangende Konvorsionsschichten gemafi 
Anspruch 1, ein Verfahren zu deren HerstelJimg gemaG Anspruch 7, ein 
JO Konzentrat gem^d Anspruch 10, ein Passivierungsbad gemafi Anspruch 
14, ein Verfahren zur Passivierung gemafi Anspruch 20 r erne 
Passivschicht gemafS Anspruch 24 sowie eine Konversionsschicht gemaft 
Anspruch 28. 

J 5 MetaJJische Werkstoffe insbesondere Eisen und Stahl werden verzinkt 
oder verkadmet, um sie vor korrosiven UmwelteinfPussen zu schutzen, 
Der Kurrosionaschutz des Zinks beruht daratrf, daft bs noch unedrer ist 
ale das Grundmetalj und deshalb den korrosiver) Angrrff zunachst 
ausschljeBlich auf sich zieht, es fungiert als Opferschicht. Das 

2t) Grundmetall des betreffenden verzirikten Bautefls bleibt unversehrt, 
solange es noch durchgehend mit 2ink bedeckt ist, und die mechanische 
FunktionaNtat bJejbt uber Jangere Zeitraume erhalten a Is b e i unverzinkten 
Teiler. Dfcke Zinkschichten gewahren naturirch einen boheren 
Kcrrosionsschutz aJs dunne Schichten - der knrrosive Abtrag von drcfcert 

25 Schichten dauert eben langer, 

Der korrosive Angriff auf die Zinkschicht Jhrerseits kann durch das 
Aufbringen erner Chroma tier ung stark verzogert werden r und somit wird 
auch die GrundmetalJkorrosion noch weiter hinausgezogen ats durch eine 

30 Vcrzinkung aJteine, Der Korrosionsscbutz durch das Schichtsystem 
Zink/Chrnmatierung ist erheblich hbher a Is mir durch eine gleichdicke 
Zinkschicht. Ferner wird durch eine Chromatis rung auch die optieche 
Beeintrachtigung eines Bauteils durch Umwelteinflusse hinausgezogen - 
auch die Korros ions p rod ukte von Zink, der sogeannte Weifirost, wirken 

35 sich storend auf das Aussehen eine Bauteils aus. 
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Die Vorteile einer aufgebrachten Chroma tie rung sind so groR, daE fast 
jcde galvanisch verzinkte Oberflache zusatzfich auch chromatiert wird. 
Der Stand der Technik kenrit vier nach ihren Farben benannte 
Chromatierungen, die jeweils durch Behandeln (Tauchen, Spritzen, 
RoNen) einer verzinkten Oberflache mit der entsprechenden waflrige 
Crtromatierungsldsung aufgebracht werden. Ferner smd Gelb- und 
Grunchromtierungen fur Aluminium bekannt, die auf anaJoge Weise 
hergesteiit werden. Es handelt sich jedenfalls urn u n terse hied lie h dicke 
Schichten aus irn wesentJrchen amorphem Zink/Chromoxid (bzw. 
Aluminium/Chromoxid) mit unstdchiometrischer Zusammensetzung, 
einem gewissen Wassergehalt und eingebauten Fremdionen. Bekannt 
und nach DIN 50960 Teil 1 m Verfahrensgruppen eingeteilt sind: 

1) Far bios- und Blauchromatierungen, Gruppen A und B 

Die Blauchromatierungsschicht ist bis zu 80 nm dick, schwach Wau in 
der Eigenfarbe und weist je nach Schichtdicke sine durch Lichtbrechung 
erzeugte goldene, rotliche, blauliche, grunJiche Oder gel be Irtsierfarbe 
auf. Sehr dunne Chr o mats c hie hten fast ohne Eigenfarbe werden ate 
Farbloschromatrerungen (Gruppe A} eingestuft. Die 
Chromatierungslosung kann in beiden Fatten sowohl aus sechswertigen 
als audi aus dreiwertigen Chromaten sowie Gemischen aus beiden, 
ferner aus Leitsalzen und Mineralsauren bestehen. Es gibt fluoridhaltige 
und ftuoridfreie Varianten, Die Anwendung der Chromatid rungs Jo sungen 
erfolgt bei Raumtemperatur. Der Korrosionsschutz von urwerletzten 
Biau chromatierungen belatrft sfch auf 10-40 h rm Salzspriihschrank nach 
DIM 50021 SS brs zum ersten Auftreten von Korrosionsprodukten. Die 
Mindestforderung fur die Verfahrensgruppen A und 8 nach DIN 50961 
Kapitel 10 Tabelle 3 betragt 8 h fur Trommelware und 16 h fur 
Ges tell ware. 

2) Gelbchromatiemngen, Gruppe C 

Die Gelbchro ma tie rungs schicht is* etwa 0,25-1 ,um dick, goldgelb 
gefSrbt und haufig stark rotgriin irisierend. Die Chromatiefungslosung 
besteht im wes entile hen aus in Wasser gslosten sechswertigen 
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Chromaten, Leitsalzen und Minerafsauren. Die gefbe Farbe ruhrt von 
dem signifikanten AnteiJ [80-220 mg/m2] sechswertigen Chroms her, 
das neben dem bei der SchfchtbiJdLmgsreaktion durch Reduklion 
erzeugten dreiwertigen Cbrom, ejngebaut wird. Die Anwendung der 
5 Chromatierungslosungen erfolgt bei Raumtemperatur. Der 
Korrosionsschutz von unverlefcten Gelbchromatierungen beJauft sich auf 
100-200 h im Satzspruhschrank nach DIN 50021 SS bis zum ersten 
Auftreten von Korrosionsproduktert. Die Mindesfforderung fur die 
Verfahrensgfuppe C nach DJN 50061 Kapitel lO Tabelle 3 betragt 72 h 
10 fur Trommelware und 96 h fur Gestellware. 

3] Olive hromat rerun gen, Gruppe D 

Die typische Olivchromatierungsschieht ist bis zu 1,5 ,um dick, deckend 
15 ahvgrun bis olivbraun. Die Chromatierungslosung besteht im 
wesentfichen aus in Wasser gelosten sechswertigen Chromaten, 
LeitsaJzen und Mineralsauren, insbesondere Phosphaten bzw. 
Phosphorsaure und kanrc auch Formiate enthalten, Jn die Schicht werden 
erhebliche Mengen von Chrom(VI) (300-400 mg/m2) eingeiagert, Die 
20 Anwandung der ChromatierungsJSsungen erfolgt bei Raumtemperatur. 
Der Korrosionsschutz von imverletzten Olivchromatierungen belatift sich 
auf 200-400 h im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS bis zum ersten 
Auftreten von Korrosjonsprodukten. Die Mindesfforderung fur dee 
Verfahrensgruppe D nach DIN 60961 Kapitet 10 Tabelle 3 betragt 72 h 
25 fur Trommelware und 120 h fur Gesteflware. 


4} Schtwaizchromatjerungert, Gruppe F 

Die Schwarzchromatrerungsschicht ist im Grunde eine Golb- oder 
DNvchromatferung, in die kolloidates Sllber als Pigment eingelagert ist. 
Die ChromatierungsJdsungen haben in etwa die glerche 
Zusammensetzung wie Gelb- oder Olive hro ma tie rungen und enthalten 
zusatzlich Silbwrionen. Auf Zinkiegferungsschichten wie Zn/Fe, Zn/Ni 
oder Zn/Co lagert sleh bei geeigneter Zusammensetzung der 
Chromatierurgslosung Eisen v Nicked oder Cobaltoxid aJs 
Sebwarzpigment in die Chromatschicht ein, so dafA in diesan Fallen Silber 
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nicht erforferlich ist. In die Chromatechichlen werden ertiebliche Mengen 
Chrom(VF) eingebaut, und war |e nach dam, ob eine Gelb- oder cine 
Olive hromatie rung die Basis darsteHt zwischen 80 und 400 mg/m2. Die 
Anwendung der ChromatterungsJOsungeri erfojgt bei Raumtemperatur. 
Der Korrosionsschutz von unverletzten Schwa rzchromatierungen auf 
Zmk belauft sich auf 50-160 h im SaJzspruhschrank nach DIN 50021 SS 
bis zum ersten Auftreten von Ko rros ions prod ukten. Die 
Mindesttorderung fur die Verfahrensgruppe E nach DIN 50961 Kapitel 
10 Tabelie 3 betfagt 24 h fur Trommefware und 48 h fur Gestellware. 
Schwa rzchromatierungen auf Zinklegierungen liegen erhebfich oberhalb 
der genannten Werte. 

5) G rune hromatierun gen fur Aluminium, Gruppe E 

Die Grunchrornatierung auf Aluminium {bekannt auch aJs Alugriin) ist 
mattgrun und nicht iiisierend. Die Chromatierungsl&sung besteht im 
wesentlichen aus in Wasser geJosten sechswertigen Chromaten, 
LeitsaUen und Mineralsauren sowie insbesondere aus Phosphaten und 
SMicofkioriden. Die sich bildende Chromat-ZPhosphatschlcht ist, wis 
lod/Starketests ieigen, entgegen der landlaufTgen Meinung nicht fmmer 
100%rg ChromfVDfrei. Die Herstellung von Alugrun in 
Chromatierungslosungen auf der Basis von ausschlfeBlich Chrom(1 1 1 } rst 
unbekannt. 

Nach dem Stand der Technik lassen sich rficke Chromatschichten mit 
hohem Korrosionsschutz >100 h im Salzspruhschrank nach DIN 60021 
SS bzw. ASTM B 117-73 bis zvfn Auftrelen von erstan 
Kor res ions pro dukten nach DIN 50961 (Juni 1987) Kapiiel 10, 
insbesondere Kapitel 10,2.1.2, ohne Versiegelung und weitere 
besondere Nachbehandlung (DIN 50961, Kapitel 9) nur durch 
Behandlung mit geffisten ausgesprochen giftigen 

Chrom(Vi)-Verbindungen herstellen. Dements pre chend enthalten die 
Chromatschichten mit den genannten Anforderungen an den Kor- 
rosjonsschuU noch diese ausgespochen giftigen und karzinogenen 
ChrumlVIJVerbindungen, die zudem nicht vollstandig in der Schicht 
immobifisert sind. Die Chomatierung mit Chrom(VI)-Verbindungen ist 
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hinsichtlich Arbeitsschutz problematisch, Der Gebrauch von verzinkten 
und mit Chrom(VI)-Verbinrfungen Merge steJIten Chromatierungen wie z.B. 
die weitverbreiteten Gelbchromatierurigcri z.B. auf Schrauben stellt ein 
Gefahrdungsputentiaf der Bevorkerung dar und erhoht das allgemeine 
5 Krebsrisiko. 

Die US 43 84 902, insbesondere mit den Betspielen t, 2, 4 und 5 
beschreibt Konversionsschichten, die den Anforderungen im 
Salzspruhtest genugen, Es handelt sich dabei fn alien Fallen um ejne Cer- 
10 haftige Schicht, die sine durch das Cer{lv>lon hervorgehobene geibfiche 
Farbung aufweist. Die Beispiele enthalten in der Badlosung nur Cerflll} 
sowie Wasserstoffperoxid afs OxidationsmitreL In der Beschreibung i&t 
diskutieft, daS Wasserstoffperoxid rm Sauren zwar kein Oxidatronsmittel 
fur Ce(l||) darstelit, das jedoch an der Oberflache wahrend der 
15 Abscheidung der pH-Wert so weit ansteigt, dafi eine ausreichende 
Menge Ce(fV} entstehen kann. Die gelbKche Farbe, die mit der 
vorFiegenden Badzusammensetzung erreicht worden ist, deutet in der Tat 
darauf bin, daft sine Oxidation stattgefunden hat Aber nur eine 
Oxidation von Ce(IJI) zu Ce(lV). Vierwertiges Cer ist ein noch starkeres 
Oxidationsmittel als sechswertiges Chrom, weshafb Ce(IV} aus Cr(llf> das 
zu verm eld en de Cr(VI) erzeugen wird. Cr(VI} hat eine sehr starke gel be 
Farbe und ist als Korrosionsschutzmrttef bekertnt. Die in der US 43 84 
902 beschrieberie Schicht ist samit nichi frei von sechswertigem Chrom. 

Dfe erfindungsgemaSe Schicht ist jedoch ohne Oxidationsmittol 
hergestelJt und daher frer von sechswertigem Chrom. Das ist 
insbesondere da ran zu erkennen, daB die erfindungsgemafce Schicht 
nicht geib ist, 

Selbst wenn die gelbe Farbe und der erhohte Korrosionsschutz ailein von 
CeflV) erzeugt worden sein solite, so bretet die erfindungsgemaSe 
Schicht auch ohne diosen teuren und seltenen Zusatz den gswiinschten 
Korrosionsschutz. 

US 43 69 348 beschreibt ebenfaNs Konversionsschichten, die den oben 
genannten Anforderungen im Safzspruhtest genugen. Auch hier handelt 
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es sich in alien Fallen um eine Cer-haltige Schicht, die eine durch das 
CerfVIJ-lon hervorgehc-bene gelbliche FSrbung aufweiet. Dieses 
Dokument geht daher nicht iiber die US 43 84 902 hrnaus. 

5 Daher ist es Aufgabe der vodtegenden Erfindung, e jr>e chrom(V|>freiB, 
dicke Konversionsschicht mit hohem Chromanteil auf Zrnk oder 
Zinklegierungen zur Verfiigung zu stellen. 

Die Losung dieser Aufgabe erfalgt beziigHch emer Schicht durch die 
10 Merkmale der Anspmche 1, 24 und 28, verfahrenstechnrsch durch die 
Merkmale der Ansprikhe 7 und 20 und hinsichtfch einer 
Zusammensettung, die zur Durchfuhnjftg des erfindungsgenauen 
Verfahrens durch die Merkmale der Anspriiche 10 und 14. 

15 Die Anmelderin hat ftir die Zwecke d er vorfiegenden Erfindungen den 
Begnff "Chromitierung" gepragt urn die vorliegende Erfindung von den 
im Stand der Technik Cbiichen ChromatieHjngan abzvgrenzen und kiar zu 
rnachen, daB weder die erhaftene Konversionsschicht, noch die 
erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 

20 fKonzentrate/Pasgfvierungsbader) mit welcher man die Beschichtungen 
hereteljt, das toxische Chrom (VI) enthalten, der erreichte 
Korrosionsschutjr jedoch denjenigen der GeJbchromatierung ubertrtfft. 

EP 00 34 040 A1 beschreibt zwar cine Vielzahl von Schichten, von 
25 deren grbBerer Gruppe (unter den von Barnes/Ward dargelegten 
Standardbedingungen erzeugtj die Farbe nicht genannt, jedoch ais klar 
bezerchnet wind. Zwei Beispiete, namJich Nr. 16 und 17, beschreiben 
eine gruntiche Borat-haltige Schicht, die ais wolkig-stumpf bis 
undurch sich tig bezeichnet wird 

30 

Beispiel 14 beschreibt eine Schichi mit einem Korrosionsschirtz von nur 
i,Stunden. 

Die Unteransprucbe steJIen bevorzugte Ausfiihrungsformen der 
35 vurliegenden Erfindung dar. 
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Bezuglich der Merkmale von Aosprucb 2 ist folgendes festzustelten; 

Einige Elemente konnten bei der Glrmmentladungsspektrometrie nicht 
erfafct, andere nicht kalibriert warden. Deshafb wurden die Phasen 
5 Chrom/(Cfirom + Zmk) miteinander vcrgljcheru Der Chrominde* ist der 
durchschnittJiche Chromgehalt in % in der Schicht > 1% Cr, multipfaiert 
mit der Schlchtdrcke. Der Chrom-index ist proportional zur Chrommenge 
auf der OberFJache (mg/m 2 ). 

Weitere Vorteile und Merkmale der vorliegenden Erfindung ergeben sich 
aufgrund der Beschreibung von Ausfiihrungsbeispielen sowie anhand 
von theoretischen Uberlegungen, die einerseits nicht bindend sind und 
andere rseits in Kenntnis der vorliegenden Erfindung von den Erfindern 
angestellt wurden und anhand der Zejchnung. 

Es zeigl: 

Fig. 1: Einen Vergteich der vorliegenden Erfindung mit Blau- und 
Ge I be hro mat rerun g; 

Fig.2: Erne Rssterelektronenmikroskopische Aufnahme, Vergr6Berung 
40000-fach, die einen Vergleich der vorliegenden Erfindung 
("Chromitierirng ") mit Blau- und Gelbchromatierung zeigt. 

Fig. 3: Ein Farbfoto, welches die Bandbreile der frisfarbe gemaU der 
vorliegenden Erfindung <*uf Zmkoberffacben zeigt; 

Fig, 4: Beschicntungen des Standes der Technik der EP 0 034 040; 

Fig, 5 bis Fig. 36 TiefenprohJanalysen von erfindungsgemeUen Schichten 
und Schichten, wie sie sich aus den herkommlichen Blau- und 
Gelbchromatierungen ergeben, wobei die Ticfenprofilanalysen durch 
Gfimmentladungsspeklfometrie gemessen wurden (Spektro meter: 
JY5000RFJ; und 
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Fig. 37 eine Tabelle mit der Auswertung der Tiefertprorilanarvsen aus 
den Fig, 5 brs 36. 

BEEBieLL 

5 

Es wurde folgendes Experiment durchgefiihrt: 

Kleine Stahlteile wurden elektrofytisch glanzvemnkt (ca. 15 um ] und 
nacn der Verzinkur>g ejnzeJn getaucht in eine kocnande {ca. 100 *C), 
10 we Brig e Losung enthaJtend: 


100 g/l CrCi 3 - 6 H 2 0 {dreiwertiges Chromsalz) 
700 g/f NaN0 3 
15,75 g/| NaF 
15 26 /5 g/' Citronensaure ■ 1 aq 

dfe zuvof mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 2,5 eingestellt wurde. 
Die Tauchzeit betrug 30 s. Die Teile uvurden daraufhin mit Wasser 
gespult und im Luftstrom getrocknet. Auf den Te Me n hatte srch eine 
20 grunliche stark frisierende Schicht, wie sfch spater herausstellte, aus 
Zmk/Chromoxid gebildet. Oberraschenderweise zeigte sich beim 
Korrosjonstest im SalzsprOhschrank nach DIN 50021 SS, daft die 
ausgebildete Chromatchicht einen Korrosionsscbutz bis zum Auftreten 
von orsten Ko rros ions pro dukten nach DIN 50961 Kapitel 10, 
insbesondem Kapitel 10.2,1.2 von sensationellen 1000 h aufwies. 

Die neue griinliche Chromatschicht hatte eine Schichtdicke von ca. 500 
nm und wurde auf chromfV|)freiem Wege erzeugt und war nachweislich 
chromfVJJfrei. 

Die Herstelfurrgsmethode nach Beispief 1 fur die neue grimfiche 
chrom(Vf)freie Ch mm aliening ist fur konventioneJIe Anfagen wegen der 
relativ hohen Tamperatur der ProieJJIosung nrcht sehr wirtschaftlich, 
Weitere thec-retische Uberlegungen zur chrom{VI)freien Chromatierung 


25 
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und weitere Versuche fiihrten schliefilich zu wirtschaftlichen 
Herstellungsbedingungen, 

Theoretische Gberlegungen z«r chromtVOfreien Chromatis rung 

5 

Die Chrnmatierung von Zink geschieht durch die Ausbifdung eincr 
sogenannten Konversionsschicht auf der Zinkoberflache, d. h. die 
Zinkoberflache reagiert chemisch mit der ChrcmatrerungsJosung und 
wird in eine Chromatschicht konvertiert. Die Ausbildung von 
10 Konversionsschichten ist ein dynamischer ProzeB jensehs vom 
chemischim Gfeichgewicht Zur Beschreibtmg der zugrundeliegenden 
Prozesse muB man sich rfeshatb der chemischen Kinetik bedienen. Mit 
dem speziefl aufgestellten kirtetischen Mode)! lietJen sich Ansatzpunkte 
zur Optimiertrng der vorliegenden Erfindmig gewinnen. 

15 

Die KonversionsschichtbiJdung in eirter Chromatierungsldsung auf dei 
Basis von Chrom{11t] la&t sich anhand von zwe\ Reaktionsgleichungen 
beschreiben: 


20 I Elemen tares Zink geht durch Saureangriff in Losung: 
Zo + 2H+ -V Zn 2+ + H 2 . 


(I und mt zusammen mji Chrom<JN> als Zinkchromoxid auf der 
25 Zinkoberflache a us: 

2n 2 + + xC r m + K H 2 0 » ZnC^O,, + 2y H + 

Das kmetische Modell muB Differentialgleichungen fur die 
Konzentrationsverlaufe von 2n2 H+ r CrflM) und fur das 
Dickenwachstum der ZnCrO-Schieht umfassen. fn den 
Reaktionsgeschwindigkeitsansatzen wurde durch Emfugung des Terms 
V(l+ -jnznQof 2 berucksichtigt, daB Reaktion I durch die 
aufwachsende Passivschicht zunehmend gebremst wird, PT ist em Mafi 
fur die Dichtigkeft der Schick 
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tit 


4 *T* ic 0#iP - W 3 Stoff transport 

- ■Sii^+Zd^^y Re-ktitml 
+ *1* + - % t ) Stoff transport 

+ * J,XtC 0,Cr< II l>- c Cr' 11I ' ) Stoff transport 

Der Term tan^ m rjl(i:i0 stent fur die zwingende Voraussetzung der 
ROckreaktion 11, jiamlich das Vorhandensein von ZnCrO. Die 
tanh-Funktion sorgt fur einen gleitenden iibergang von 0 auf 1, der sich 
mit P2 einsteNen JaBt. Das Differentia Igieichungs system wurde mitteJs 
Computer nirmcrisch gelost Ate Ergebms wurden der 
Schichtdickenvedauf und die Konzentrationsverlaufe Qber die Zeit 
erhalten. A Is Anfangswerte zur Zeit to = 0 dienten: 


c 0,Zn2+ m 0 

C 0.H+ = 10" 2 moj/l (pH 2} 

c O r Crf"} = 0,5 mol/t 

™0,ZnCrO ^ 0 


In Bifd 1 sind die Schichtdrukeriverlaufe fur verschiedene Werte der 
Geschwindigkeitskonstanten kj dargestellt. Fur einen guten 
Korrosionsschutz soNte die Passivschfcht so dkrk und gfeichzeitig so 
kompakt wie moglich sein. 
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Fjg.JS <ursprun^iche S Bild 1) zeigt erne Compters imuJation ties kinetischen 
rtrtan Chr °™ cN3run9 m Zink ^ verschiedene Geschwindigkeitskon- 


Je schnelkf die anfangliche Zinkauflosung fGeschwindigkeitskons tante 
l<li und ;e schnelfer das geJoste Zirik mft dem Chrom(Jlt> ausfaflt 
(Geschwindigkej'tskcnstdnte k 2 ), umso dicker wird die Chramatschichr, 
Das SchtchtwBchstum wird stark begiinstigt, wenr> bereits geiostes Zink 
im Bad vorllegt, das ergaben SimuJationen rnit c 0rZn 2 + > 0. Ein 
medriger pH-Wert begunstigt die ZmkaufkW,g, sorgt aber auch fOr 
erne verstarkte Rucklosung der SchichT. 


3ERICHTIGTES SLATT (REGEL 51 ) 
ISA/EP 
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Aus dem Modell fassen sich im Grunde zwei Forderungen fur die 
Hersteilimg einer moglichst dicken Chromatschicht aixfstellan. Die 
Heaktion I und die Hinreaktkm It mussen so schneiJ wie mogJScli ablauferr, 
die Ruckreaktion !l mufc langsam bleiben. Hierfiir ergeben aicri folgende 
Ansatzpgnkte: 

Reaktion I 

a pH-Optimierurtg 

b Vermeidung von InhibitoreinscMeppung aus dem 2fnkbad 

c Zugabe von Oxidationsmrtteln zur Beschleunigung der 
ZinkaufLosung 

d Bcschleuniguny der ZinkaufLosung durch Bildung von galvanischen 
EJemfintcn 

Hin reaktion II 

e Die Geschwindigkeitskonstante k 2 soltte so grofc wie moglich sein> 
ChromflllJ-Komplexe ha ben aligemein eine rangsame Kinetik. Durch 
Einsatz geeigneter Liganden sollte sich die 
Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigen lassen. 

f Bei Wrwendung weite^e ObergangsmetaJikatfonen in der 
Chromatierungsldsung ergeben srch i, a. auch hfihere 
Geschwindigkeitskonstanten als fur Cr(lll). Ferner konnen diese 
ObergangsmetalikHtionen als Katalysatoren beim Ligandenaustausch 
am Chromfllf) wirken. 

Ruckreaktion If 

g Einbau von schwer rucklbsbaren Hydroxiden, z. b. Nickel-, Cobalt- 
u nd/ode r K u pf e rhy d rox id . 

wurden Reihenversucbc durchgefuht. Die Ansatzptinkte a und b sind 
dem Fachroann bekannt. Die Beschteunigiing der Zinkauflosung uber die 
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Punkte c und d fiihrte zwar auch zu die ken, allerdings gefblichen 
Uberzugen mil einem Chrom/ZmkVerbaltnis von 1 A bis 1:3, die nur 
einen geringen Korrosionsschutz aufwiesen. Es zeigte sich, dafi gtite 
Korrosionsschut^wene erst bei Chrorn/Zink-Verhaftrwssen oberhafb von 
5 1 :2 erreichbar sind. 


Ein hoheres Chrom/Zink-Verhaftnis bei gleichzitig dickeren 
Ovomatschichter* erhalt man bei Erhohung der 
Geschwmdigkeitskonstante k 2 fAnsatzpunkt e) b zw , Beschleunigung der 
]() Himeaktion \L Nachdem die Erfinder der vorfiegenden Anmetdung 
erkaro,t hatten, daB hei&e CnromflNRosungen zu uberraschenden 
Passfvschichten fiihren, gibt es im Zusammenhang mit den theoretic ben 
UberJogungen der Erfinder folgende Moglirhkeiten: 

15 -Erhohung der Temperatur der Chromatierungslosung und/oder der Teiloberffqche 

-Erhohung der ChromfllD-KorventratiDn in der Prozefclosung 

Beschleunrgung der Ligandenaustauschkinetik am CfiromtM). Hferzu muB 
20 man wissen. daS ChromfrJI} in wa'Brigen Losungen im wesentiichen m 
Form von hexagonalen Komplexen vorfiegt, die im alJgemeinen eine hone 
kinetische StabiJitat aufweisen und ferner, daB der LigarVdenaustausch 
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in Hjnreaktion II ist. Durch 
Auswahfgeeigneter Komplexliganden, mit denen das Chrom(llf) kinetisch 
25 weniger stabile Komplexe hildet, wfrd demnach k 2 erhoht, 

- Zasatz von Efementen in die Chromatierungsiosung, die auf den 
Ligandenautauscb katalytisch wirken. 

30 In Reihenversuchen erwiesen sich Chelatliganden {wie Di- und 
Tricarbonsauren sowie Hydroxydi- und Hdroxytricarbonsauren) a Is 
solche, die kinetisch weniger stabile Komplexe mit Cbrom(tll) bildeten 
Wohingegen die Ruoridkcmplexe kinetisch sehr stabil B f n d. Bei 
Verwendung ntir solcher Chefatliganden zur Komplexierung des 

35 ChromffJI) und Vemcht auf Flucrid in der Passiviertingsfosung worden 
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ausgezeichnete Resultate auch b«i einer Sehandlungstemperstur von nur 
60 C C erzielt, wie die Beispieie 2 und 3 zeigen. 

Beispief 2 

Elektrolytisch ylanzverzir>kte (15 |im) Slahlteile wurden In eine waBrkje 
Chromatierungslosung enthaltend: 

50 g/l C1CI3 6 H 2 0 (dreiwertiges Chrotmalz) 
TOO g/l NaN03 
31,2 g/l Malonsaure 

getaucht, die zuvor mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 2,0 
eingcstellt wurde. Die Tauchzeit betmg 60 s, Nach Spulung und 
Trocknung ergab sich im Salzsprtihschrank naich DIN 50021 SS ein 
Korrosionsschutz von 250 h bis Erstangrfff nach DIN 50961 , 

Malonsaure ist ein Llgand, der eine am Chrom(111} eine schnellere 
Ligandenaustauschkrnetik erm&glicht a Is das Ffuorid aus Beisptef 1. Ein 
guter Korrosionsschutz, der die Mindestanforderung von DIN 50961 fur 
die Verfahrensgruppe C (Gelbchromatierung) bei weitem ubertrifft, Ja6t 
sich somit schon bei 60 a C erreichen. 

Bfii5EieL3 

Ebktrolytisch glanzverzinkte {15 pm) Stahltetle wurden in eine waBrige 
Chroma tie rungs IP sung bestehend aus: 

50 g/l CrCls ■ 6 H2O (dreiwertiges ChromsaJz) 
3 g/l Co(N0 3 J 2 
100 g/l NaN0 3 
3T,2 g/I MaJonsaure 
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getauchi, die zuvor mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 2,0 
eingestellt wurde. Die Tauchzeit betrug SO s. Nach Spuhjflg und 
Trocknung ergab sich im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS ein 
Korrosionsschutz von 350 h bis Erstangriff nach DIN 50961. 

5 

Cobalt ist ein Element, da& nach der Modeilvorstelhrng den 
Ligandenaustausch karalysieren und ferner durch Eirtbau vpn fcinerisch 
stabilen Oxiden in die Chromatschicht die Riickreaktion H reduzieren 
konnte, so daB die Chromatschicht insgesamt dicker warden solJte. 
) Auch in diesem Punkt wird die fur die vorfiegende Erfindung aufgestelhe 
Mcdelivorstellung durch die Praxis gestutzt. Der Korrosionsschutz lieB 
sich ailein durch Zusatz von Cobaft in die Chroma tierunostosung 
nochmafe im Verylerch zu Seispie[ 3 deutlich steigern. 

Neue grfiniiche Chromatierungssnhichten auf link wurden analog zu 
Beispiel 2 faei 40, 60, 80 und 100 *C hergestellt. Die Schichtditken der 
jcweiligen Chromatschichten wurden mittels 

Rutherfnrd-Riickstreu-Expertmenten (RBS = Ruth erford-Bac Scattering) 
ermittelt. In der Tabelle aufgefuhrt sjnd zusatztich die 
korrespondterenden Korrosionsschutzwerte in Slunden SaFzsprQhschrank 
nach DIN 50021 SS bis Erstengriff nach DfN 50961 Kapitel 10. 

Jrc d/rnn Korr.-SchutE/h 

40 100 50.00 

60 260 220-270 

80 400 350 450 

100 800 800-1200 

Je nach dem verwendeten Kompfexfiganden, in Beispiel 2 und 3 
Malonat, lassen sich zum Terr noch erheblich hShere Schichtdickerr und 
Korrosionsschutzwsrte erzieien. Mit Komplexliganden, bei denen die 
kornplex/erende funktionelJe Gruppe Stickstoff, Phosphor oder Schwefel 
enthalt {-NR 2 , -PR 2 wobei R unabhangig voneinander ein organischer, 
insbesondere aliphatischer Rest und/oder H ist, und/oder~SR, wobai R 
ein organischer, insbesondere aliphatischer Rest oder H, ist), ist es 


WO 97/402GS 


-16- 


PCT/DE97/008QO 


mbglich, die aufgezeigten Schichteigenschaften fn Gronzen auch ber 
Raumtemperatur iu erzeugen. 

Beispiel 4 

5 

ElektroJytisch mil einer Zlnk/Eisenlegierung 10,4-0,6% Eisen) 
heschichtete Stahlteife wurden bei 60° C in folgende wflfirige 
Chromatiefungslosung getaucht: 

10 50g/l CrCJ 3 . 6 H 2 0 

700g/l NaN0 3 
31 , 2 g/l Ma Ions a Lire 

Die Losung wurde zuvar mit NaOH auf einen pH-Wert von 2,0 
15 eingestellt. Die Tauchzeit betrug 60s. Nach Spulung und Trocknung 
zeigte Srch auf dem Zink/Eisen eine transpa rente, grimliche, foicht graue, 
stark irisierende Schicht. Im Salzspruhschrank nach den oben genannten 
DIN- und ASTM-Normen ergab sich ein Korrnsionsschutz von 360 h bis 
Erstangriff nach DIN S0961. 



Elektrolytisch mit einer Zink/Nickel)egierung (8-13% Nickel) beschichtete 
Stahlteile wurden bei 60° C in folgonde waBrtge Chroma tierongsfosung 
getaucht: 

50g/l CrC| 3 , 6 H 2 0 
IOOg/1 NaN0 3 
31 ,2 g/l Matonsaure 

Die Losung wurde zuvor mit NaOH auf einen prWert von 2,0 
eingesteflt. Die Tauchzeit betrug 60s. Nach Spulung und Trocknung 
zeigte sich auf dem Zink/Nickel eine trans pa rente, grunliche, 
dunkelgraue, stark irjsierende Schicht <m Salzspriihschrank nach den 
oben genannten DIN- und ASTM-Normen ergab sich ein 
Korrosionsschutr von 504 h bis Erstangrrff nach DIN 50961 . 
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Weitere vorteiihafto Liganden ergeben sich aus der Aufzehlung gemaB 
Anspruch 9 und 11. 

5 Die neue gmnfiche chrorn[VI)freie Chromatschicht ist demnacfi je 

nach Hersteliungstemperatur zwischen 100 und 1000 nm dick, schwach 
grun in der Eigenfarbe und rotgriin frjsferend. Die Chromatierungslbsung 
besteht aus dreiwertigen Chrornaten, ferner aus Leitsalzen und 
Mineraisauren. Die Anwendung der Chromatiemngslosungen erfolgt in 

10 der Kegel bei Temperaturen oberhalb 40 4 C, Der Korrosionsschutz von 
unverletzten g run lie hen chrom(VJ)freien Chromatierungen belauft sich je 
nach Herstellungsieiriperatur auf 100-1200 h im Salzspriihschrank nach 
D!N 60021 SS bis zum ersten Auftreton von Korrosionsprodukten. Damit 
erfiiNt die neue Chromatierung die Mindestforderungen an den 

15 Korrosionsschutz fur die Verfahrensgruppen C und D nach DIN 50961 
(Kapitei 10, TabeHe 3) und zwar ohne Chrom(Vi} weder bei der 
Herstelfung nach im Produkt. 

Die vorliegende Erfindung ermoglicht es erstmals, Chrom(VI)-freie 
20 Konversidnsschichten beziehungsweise Passivschichten, basierend auf 
Chrom(HI) zur Verfugung zu stellen, weJche jedoch den Korrosionsschutz 
der im Stand der Techrtik QbHchen Geibchromatierungen - also 
Chrom(VI)-haltigc Pass ivschicb ten erbringen. 

25 Dies ist ein einzigartiges Novum in der gesamten 
G aJ van is ieru ng s bran c h e . 

Bisher waren auf Chrom(l(l}-Basis tediglich Ware bis bJaue Schichten 
bekannt, in Fachkreisen Blaupassivierung genannt, welche in der Praxis 
30 vielfaltige Anwendungen finden. 


Ferner sind gel btich-transpa rente Schichten mit Cer-Zusatz bekannt, die 
in dei Praxis jedoch nicht elngesetzt warden aufgrund des sehr teuren 
Cer-Zusstzes und ihren schlechten Korrosionsscbutzeigenschaften. 
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Daruberhinaus sind pulvrig-griinliche Schichten bekannt ftir die der 
Anmelderin - selbst eine der fuhrenden Firmen im Bereich der 
OberfJachentechnik - koine praktischen Anwendungen bekannt sind. 

5 Bereits der farbliche Unterschied der Konversionsschichten der 
vorliegenden Erfmdung wird aufgrund der Figur 1 deutlich, wobei drei 
Behandlungsverfahren auf vcr?inkten Schrauben durchgefOhrt wurden. 

Das in der Abbiktung gemaG Figur 1 lioke Schraubenhaufchen wurde 
10 einer klassischen Bfaucriromatierung - wie auf Soite 2 der Beschreibung 
unter Ziffer 1 dargelegt - unterzogen. 

Das auf dem Foto gemaB Figur 1 rechte Schrauben haufchen wurde einer 
konventionellen Gelbchrcmatierung gemarS Seitc 2, Nummer 2 der 
15 vortiegenden Beschreibung unterzogen* 

Das mittlere Schraubenhaufchen zeigt das Ergebnis, wenn die Schrauben 
mittels des crfindurtgsgemaBen Verfahrens paseiviert werdem 

20 Es handelt sich somit um eine grunlich-trisierende transparente 
Konversions- beziehungsweise Passivschicht, 

Es handelt sich ferner bei den in Figur 1 wiedorgegeben FaTben um die 
rcalen Farben, was daraus folgt, dafi *um Zwecke der neutralen 
25 Farbwiedergabe einerseits eine Farbkarte und andererseits ein Grauketl 
mitfotograf iert wurde . 

Wie sich auB dem weiBen Testfeld "White" sowie dem entsprechenden 
Feld mit der Djchte ".00" aus dem Graukeif ergibt, sind beide Testfelder 
30 rein weiS, wodurch die neutrals Ausfllterung und die damit reaEtstische 
Farbwiedergabe evident ist. 

In Figur 2 sind rasterelektronomnikroskopfsche (REM) Aufnahmen der 
Konversionsschichten einer Gelbchromatferung und einer 
35 Btauchromatierung gemaB dem Stand der Techrtik im Vergleich zur 
"Chrommerung" gemaB der vorliegenden Erfindung gezeigt. 
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Die Schichtproben stammten von dem in Ffgur 2, untere Bildhalfte 
gezeigten entsprechend passivterfen verzinkten Eisenschrauben. 

Die erfindungsgemaR (durch {Chromitierung 11 ) behandelten Proben 
wiesen erne ChromfVIJ-freie Konversionsschicht mit einer Dicke von ga, 
300 nm auf, Bei den Aufnahmen der Figur 2 ist tu berucksichtigen, daft 
die Schichten unter einem Betrachtungswinkel von ca. 40° fotographiert 
wurden, wobei stch eine Verkiirzung um ca. cos (40 "J = 0,77 ergibt. 

Aufgrund der REM- Aufnahmen der erfindungsgemaBen 
ChromitieruncsschtcrU ergibt sich somit, daB Konversionsschichtdicken 
wie bei der Geibchromatierung errercht werden, jedoch mit dem 
Unterschied, daB die erfindungsgemSBe Konversronsschicht kein 
toxisches Chrom(VI) en thai t. 

Das Farbfoto der Figur 3 zeigt dar&berhinaus die Bandbreite der Irisfarbe 
der erfindungsgemaRcn Possivschicht fn der Praxis. 

Bereits aus den Fotos der Figuren 1 und 3 kann man erkennen, da£ die 
erfindungsgemaBe Passivschichr. keine Ctirom(V1)-|onen enthait, da ihr 
die typisch gelbe Farbe (vgl. rechtes Suhraubenhaufchen des Farbfotos 
der AnJage 1), fehlt. 

Gegenstande gemafi dem Foto der Figure 1 und 3 sowie verzinkte 
Stahfbleche, die mit dem erfindungsgemaGen Verfahren passiviert 
wurden, wurden noch DIN50021SS be*iebungs worse ASTM B 177-73 
bis zu Auftreten von ersten Korrosionsprodukten nach DIN50961 Kapite( 
10 im Salzspruhschrank getestet. Hierbei stellte srch uberraschend 
heraus, daB die Passivschichten der vorfiegenden Erfindung und somit 
die mit dem vorliegenden Verfahren passivierten Gegenstande dem 
Korrosionsschutz von Chrom{VI)-Paasiviertrngen r ajso 

Gelbchromatierungen, erfuflten, obwohl sie kein Chrom(Vf) enthalten. 

Hrerbei rst es orwahnenswert, daB die typiscrhe Getbchromatierung des 
Standee der Technik ca. 100 Stundon Salzwasserexposrtion gemaB der 
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Qben angefuhrtert PtN- beziehungsweise ASTN-Norm standh&lt, wahrend 
mit den Passivschichlen der vorliegenden Erfindung sogar der zehnfache 
Korrosionsschutz erreicht wurde. 

5 Die Schichten der vorliegenden Erfindung sowie die Verfahren zur 
Herstellurtg dieser Schicht baziehungsweise des Verfahrens zur 
Passivierung von Metalloberflachen erfiillt somit den lange in der Technik 
besiehenden Bedarf an Konverslonsschichten, welche ohne toxische und 
cancerogene Chrom(VI)-Verbindungen atiskommen, und dennoch den 
10 KorrosionsschuLi der Gelbchromatieriingen aufweisan und in der Regel 
sogar iibertreffen. 

EP 00 34 040 A1 beschreibt zwar eine Vielzahl von Schichten, von 
deren groBerer Gruppe (unter den von Barnes/ Ward dargeiegten 
15 Standardbedingungen erzeugt) die Farbe nicht genannt, jedoch ats klar 
bezeichnet wird. Zwei BeispieJo, namlich Nr. 16 und 17, beschreiben 
eine grunliche Borat-hartfcje Schicht, die als wolkig-stumpf bis 
undurchsichtig bezeichnet wird, 

20 Beispief 14 beschreibt eine Schicht mit einem Korrosionsschutz von nur 
4_Stunden. 

In Bdspiol 15 der EP 00 34 040 wird eine Aiuminium-haltige Schicht 
beschrieben, die einen Korrosionsschutz von 100 Stunden erreicht. Dies 

25 wird, vergleicht man mit den anderen Beispielen, aMein durch den 
Korrosionsschuti^usat; Aluminium, der der vorfiegenden Erfindung feriit, 
eireicht. Aluminiumfreie Schichten aus gleichen oder ahnlichen Bidern 
weisen jedoch nur germgen Korrosionsschutz auf. Die erfindungsgemaSe 
Schicht bietet auch ohne diesen Zusatz einen signifikant hoheren, 

30 namlich bis ?u 1000 h Korrosionsschutz. 

BeispieJe J_fi und J_7 beschrejben Schichten mit einern Korrosionsschutz 
von 300 bzw. 200 Stunden im SalzsprOhtest, also in dem von der 
Anmelderin beanspruchten Bereich, Aus der Beschreibung Seite 19, ZeiEe 
35 7 geht hervor, dafi fur einen guten Korrosionsschutz Schichten von 
grofier 1000 nm erfcrderlich seien. Da her ist es auch veretandlich, dafi 
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diese Schichten, die rm iibrigen stets a us BorsSure-haltigen Losungen 
crzeugt worden sind, als wolkfg und eher undurchsichtig beschrieben 
werden (Seite 14, Zeile TO). Der gcsteigerte Korrosionsschutz rst nach 
Seite 15, Zeiien 1-5 auf den Einbau Borat-haJtiger Spezies 
5 zuruckzufuhren. 

Dagegen bietet die erfindungsgemaBe Schicht auch ohne djesen Zusatz 
einen hohen {imd auch noch hoberen) Korroslonsschutz. 

10 Es gibt jedoch noch einen weiteren patentrechtlichen sowie fur die 
praktische Anwendung bedeutenden Unterschied: die in Bsp. 16 und 17 
der EP 00 34 040 beschnebenen Schichten sind namllch, werch und 
abwischbar und erford&rn demnach ejne Att HSrtungsprozeft als 
Nachbehandlung (Seite 17, Zeiien 12-21). 

15 

Die vorliegenden erfindungsgemaBen Schichten sind auch ohne 
HartungsprozeB hart und wischfest. Abwischbare, nicht auf dem 
Substrat haftende, Korrosionsschutz schichten sind in der Praxis 
unbrauchbar. 

20 

In Figur 4 ist als Vergleichsbeispiel ein Foto gezeigt. Dieses Foto stelJt 
das Ergebnts von Vergleichsversuchen dar, die die Anmelderin im 
Vergleich zur EP 00 34 040 durchgefuhrt hat. Insbesondere hat die 
Anmelderin die in dies em Stand der Technik angegebenen Beispiele 16 

25 und 17 nachgearbeitet. Hierbei wurden verzinkte Stahlbleche in die in 
den Bcispiclen 16 und 17 der EP 00 34 040 beschnebenen Losungen 
eingetaucht und die entsprechenden Behandlungszeiten emgehaiten. 
Figur 4 zeigt die gemaB dem Stand der Technik erhaftenen Schichten auf 
den Substratoberflacrien, und zwar von oben nach unten jeweils das 

30 erste und das zweite Blech, das nacheinander durch Emtauchen 
behandeft worden ist. 

Das Foto der Figur 4 zeigt von fmks nach rechts in der oberen Bildhalfte 
ein Lappchen mit dem die Schicht, erzeugt gemafi Beispi&i 16 - Stand 
35 der Technik - abgewischt wurde, ein gemaB Bets pie t 16 behandeltes 
verzinktes Stahlblech, daneben ein gemaB Beiapiel 17 - Stand der 
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Technik - bBhandeltes verzinktes Stahlblech und ganz rechts ebenfalJs 
em Lappchcn mit dem die Schicht aus Beispfel 17 abgewischt wurde. En 
der zwejtem Zeile ist links - neben dem Hinwers auf Bespiel 16 und 
fechts daneben (neben dem Hinweis auf Beispiel 17) jeweils ein - gemaB 
Stand der Technik - beschirhtetes verzinktes Stahlblech gezeigt 

Sichtbar ist eine rnilchige, weiB-grilnliche pulverlge Beschichtung, die 
bereits ohne besonderen Druck mit einem weichen Lappen abwischbar 
(siehe Figur 4, obere Bildhalfte} ist. Das Beschichtungsverfahren des 
Standes der Technik selbst tegt nahe, daB es sich bei dieser Schicht 
nicht um eine dem Substratblech fast anhaftende kompakte oxfdische 
Zink/Chrom-Konversionsschicht, sondern um einen im wesentlichen aus 
Chrom-Hydroxid bestehenden, locker aufliegenden Uberzug handelt. Der 
pH-Wert mufi fur diese Beschichtung so hoch sein, daB die 
Aus fallu rigs grenze fur Chrom-Hydroxide bereits uberschritten ist (Serte 
26, Zeiie 12 der EP O034 040). Die AusfaJlung von Chromhydroxid ist 
kineiisch gehemmt und wird durch das Eintauchen einer mehr oder 
weniser rauhen Oberflache gefordert. Da& der 
Schkhtbildungsmechanismus ein andersr soin muB als bei den anderen 
Beispielen, kann man auch daran erkennen, daB mil (Bsp, 16 Stand der 
Technik) oder ohno (Bsp. 17) Komplexbildner mehr oder weniger das 
gleiche Ergebnis erzielt wurde, Beiro praktischen N a envoi! Ziehen der 
Berspiale IB und 17 des Standes der Technik wurde auch festgestellt, 
daB die Schicht umso dicker, weicher und puJveriger wurde, je mehr 
Bleche in der Losung beschichtet wurden. Es fief auch im Bad immer 
mehr Chromhydroxid aus, was die Lebensdauer ein or sole hen 
Beschichtungsrosung auf wenige Stunden begrent. Die 
erfindLrngsgemfiBe Sehfcht hingegen wird nur aus geeigneten "schneJien" 
Komplexen erzeugt und dies in einem deutfich sauren pH-Bererch. Die 
Losung ist uber M on ate, vermutljch sogar Jahre hinweg stab it. 

Die den Figured 5 bis 36 zugrtmdeHegenden Messungen wurden mit 
einem Glim mantled ungsspektrometer durchgef Qhrt. 

Das Element F und die Anionen konnten mit dieser Methode nicht 
anafysiert werden. 0,H,Cf und K konnten nicht quantffiziert werden. 
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In fotgender Tabelle 1st ersicbtlich, fur welche Konzentfetionsbereiche die 
Kalibratfon Gultigkeit aufweist: 

5 


Element 

Kcmzent ration mirt. in 

Ktmzuntratiwi max. in 

c 

0,0067 

3.48 

s 

0.0055 

0.168 

Cr 

0.0001 

99.99 

Ni 

0.0001 

99.99 j 

Co 

0,0001 

7.00 

Zn 

o.ooot 

99.99 

Na 

0.0001 

0.0068 

N 

0,0001 

6.90 

B 

0.0001 

0.040 

Fe 

O.0005 

99.91 


Die Probenzuordnung bei den Figuren 5 bis 36 ergibt sich aufgrund 
10 folgBnder Tabelle: 


Probe Nr 

Bes chic h-tung 

Bedfingungen 

Msftpunkt 

1 

Chrorailierung auf 
Zn (gem. Erfind.) 

60°C. Imin, pH 2 

A 




B 

2 


60°C r 2min, pH 2 

A | 




B 

3 


60°C, 1mm, pH 2,5 

A 

4 


60°C, 1 ,5min, pH 2,5 

A 

5 


6Q0C r 2mtn f pH 2,5 

A 

6 


lOOfC, 1m>n, pH 2 

A 




B 




C 




D 

7 

Chromftierung auf 
Zn/Fe 

60°C, 1min, pH 2 

A 
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B 

8 

Blauchromatierung 
auf Zn 

20°C, 30s, pH 1,8 

A 

9 j 

Gel bchro matte run 
g auf Zn 

200C, 45s, pH 1.8 

A 




B 


Fig. 37 zeigt erne Ta belle mit der Auswertung der 
Tiefenprofilmessungen, aus der hervorgeht, daft samtlfche 
erfindungsgemaHen (Chromitierungs) Schichten eine Dicks von fiber 100 
5 nn> haben. 
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Anspruche 


Chrom(Vl)-freie , Chrom (lll)-haltigB und im wesent- 
fr'chen zusemmenhanoende Kon vers ion s-schicht auf 
Zink oder Zinkfegterungen, 

dadurch gekennzerchnet, daft 

sie bereils ohne weiiere Komponenten w*e Silikat, 
Cer, Aluminium und Borat im Satespmhtest nach DIN 
50021 SS bzw. ASTM B 1 1 7 73 bis Erstangriff nach 
D\N 50961 Kapitel 10 einen Korrosionsschutz von ca. 
100 bis 1000 h aufweist; 

sie klar, transparent und im wesentlichen farblos und 
bunt irisierend ist; 

sie ein© Schichtdicke von ca, 100 nm bis 1000 nm 
aufweist; und 

sie hart, haftfest und wischfest ist. 

Konversionsschicht nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dalS sfa uber die Konversionsschicht- 
dicke bis zu einem Chromgehalt von ca. 1%, bezogen 
auf Zink und Chrom in der Konversionsschicht einen 
durchschnittlichen Chromgehalt Uber ca. 5% aufweist; 

erne chromreiche Zone > ca, 20% Chrom. bezogen 
auf Zink und Chrom in der Konversionsscfiicht, von 
mehr a Is ca. 15 nm aufweist; und 

einen Chrom-lndex > ca. 10 aufweist. 
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Konversionsschicht nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnel, daR sje zur weiteren Steigerung des 
Korrosionsschutzes noch zusatzliche Komponenten 
enthalten kann, welche ausgewahit werden aus der 
Gruppe bestehend aus: Silikat, Car, Aluminium und 
Borat; 

zusatzlichen Metallverbfndungen, insbesondere 1- bis 
6-wertigen Melallverbindungen, beispielsweise Ver- 
bindungen aus Na, Ag, Af, Co, Ni, Fe, Ga, In, 
Lanthaniden, Zr; Sc, Ti T V, Cr. Mn, Cu, Zn f Y, Nb, Mo T 
Hf, Ta, W; und 

Anlonen, insbesondere Halogenidionen, insbeson- 
dere ChSoridionen; schwefelhaltige lonen. 
insbesondere Sulfationen, Nitrationen; phusphorhal- 
tlge lonen, insbesondere Phosphationert. Diptios- 
phationen, iineare und/oder cyclische Oligo- 
phosphatianen, Iineare und/oder cyclische Polyphos- 
phatronen, Hydrogenphosphaiionen; Carbonsflure- 
anionen; und sfiiziumhaftige Anionen, insbesondere 
Sifikatanionen; und 

Polymeren, insbesondere organischen Polymeren, 
Korrosions inhibitor en; KieseJsaurer*. insbesondere 
kollofdaJen oder dispergierten Kieselsauren; 
Tensiden; Diolen, Triofen, Polyolen; organischen 
Sauren, insbesondere MonocarbonsSuren; Amirwn; 
Kunststoffdispersionen; Farbstoffen, Pigments, 
insbesondere Rufi, Pigmentbildner, insbesondere 
metalJische Pigmentbrldner; Aminosauren. insbe- 
sondere Glycin; Siccative^ insbesondere Cobaft- 
siccaliven; Dispergierhilfsstoffen; sowie 


Mischungen aus diesen. 
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Konversionsschicht nach einem der Anspruche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, da& sie Basis fur weitere 
anorganische und/oder organische Schichten ist. 

Konversionsschfcht nach einem der Anspruche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, daB sie zur Anderung 
ihrer Korporfarbe Farbstoffe oder Farbpigmente 
enthalt. 

Konversionsschicht nach einem der Anspruche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, daB ihre Schichtdicke ca. 
1CKD nm ist. 

Verfahren zum Herstellen von chrom(Vt)freien 
Konversionsschichtsn wenigstens mit dam 
Korrosionsschutz von herkdmmlichen chrom(VI)-haki- 
gen Geibchromatierungen. wobei 

man eine Metalloberfla'che, insbesondere eine solche 
von Zink oder Zrnkiegierungen, insbesondere mit 
Eisen, rnit einer LOsung aus wenigstens einem 
Chrom(liJ)-Kornplex sowie wenigstens einem Saiz 
behandaft; 

dadurch gekenruetchnet, daB 

man die Konzeni ration des Chrom{MI)-Komplexes im 
VergJeich zu einer herkommlichen dreiwertigen 
Bfauchromatierung erhoht; und/oder 

man elnen Chrom(IIJ)-Komplex mit erner 
Ligandenaustauschkrnetik einsetzt, die schnejler als 
die FJuoridaustauschkinetik in Chrom{ll()-Fluorokonv 
plexen ist. 


Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man bei erhbhler Temperatur, instaesoncfers 20 
bis 100° C, vorzugswe«se 20 bis 60° C t bevorzugt 30 
bis 60° C, besonders bevorrugt 40 bis 60° C f 
behandefl. 

Verfahren nach einem der Anspruche 7 Oder 8, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Liganden des 
Chrom(Mf}-Komplexes ausgewahlt werden aus der 
Gruppe bestehend aus: 

Chelatliganden, wie Dicarbonsaunen r TricarbonsSu- 
ren. Hydroxycarbonsauren, insbesondere Oxaf- f 
Maion-, Bernstein-, Gfutar- Adipin-, Pimelin-, Kork-, 
Azelairv, Sebazinsaure; und" 

ferner, Maleinsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, 
Weinsaure, Citron ensaure, Apfelsaure, Asoorbinsau- 
re; und 

weiteren Chelatliganden wie Acetylaceton, Harnstcff, 
Hamstoffderivate, und 

weiteren Komplexliganden, bei dsnen die 
komplexierende funktioneHe Gruppe Stickstoff, 
Phosphor oder Schwefel enthaft (-NRa f -PR 2i vrobei R 
unabhangig voneinander ein organ rs Cher, insbeson- 
dere atiphatischer Rest und/oder H ist r und/oder -SR, 
wobei R ein organischer, insbesondere aliphatischer 
Rest oder H, ist); Phosphinaten und 
Phosphinatderivaten; sowie 

deren geeignete Mischungen, sowohf untereinander 
ais auch in gemischten Kompiexen mit anorganischen 
Anionen und H 2 Q und/oder 
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das Verfehren mehrfach auf der zu passivierenden 
Oberflache durchgefuhrt wird. 

10. Konzentrat zur Herstelfung einer Pass ivie rungs fosung 
fur Oberflachen aus Zink oder Zinklegiemngen, 
jnsbesondere solchen mil Ersen, wobef es aJs 
passivierende Komporonte lm wesenUichen 
Chrom(lll) enthaJt, 

dadurch gekennzerchnet, dali 

das Chrom(Nf) in Form wenigstens oines Komplexes 
mit einer Ligandenaustauschkinelik vorljegt, die 
schneller als die Fluoridaustauschkrnetik in 
Chrom(lif)'Rjorokomplexen 1st 

1- Konzentrat nach Ansprucb 10, dadurch 
gekennzeichnet, dafl der ChromflllJ-Komplex ausge- 
wahM wird aus Komplexen mH Chrom {HI) und 
wenigsiens einem Liganden aus der Gfuppe 
bestehend aus: 

Ch&laifiganden. wie Dicarbcnsauren, Tricarbon- 
sauren, Hydroxycarbonsauren, insbesondwe Oxal-, 
Malon- Bernstein- Glutsr-, Adipln-, Pimelrn- Kork-, 
Azelain-, Sebazinsaure; und 

femer, Maleinsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, 
Weinsaure, Citron ensaure, Apfelsaure, Ascertains*^ 
re; und 

weiteren CheJatliganden wie Acslylaceton, Hamsloff, 
HamstdffdenVaie, und 

weiteren Kompiexliganden, bar denen die 
komplexierende funktioneUe Gruppe StickstofT, 
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Phosphor oder Schwefel enthalt (-NR 2r -PR Z wobei R 
unabhangig voneinander sin organischer, tnsbe- 
sondere aliphatischar Rest und/oder H ist, und/oder - 
SR, wobei R ein organischer, insbesondere 
aliphatrscher Rest Oder H, ist); Phosphinaten und 
Phosphinatderivaien; sowie 

deren geeignete Mischungen, sowoht unlereinander 
als auch in gemischtsn Komplexen mit anorganischen 
Anionen und H 2 0. 

Konzentrgt nach einem der Anspruche 10 oder 11. 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Konzentrat in fester 
oder fliissiger Form vorliegt, 

Konzentrat nach einem der Anspruche TO bis 12, 
dadurch gekennzeichnel, dafi es weitere Zusatze 
enthslt, die ausgewahit sind aus der Gruppe 
bestehend aus: Versiegelungen. Dewatering-Fluids; 
und 

zusatzlichen Metalfverbindungen, insbesondere 1- bis 
6-wertigen Metal Iverbindungen. beispieJsweise Ver- 
bjndungen aus Na, Ag, Af, Co, Nf, Fe, Ga, In, 
Lanthaniden, 2r; Sc, Ti r V, Cr r Mn, Cu, Zn, Y, Mb, Mo, 
Hf, Ta, W; und 

Anionen, insbesondere HaJogenrdionen, insbe- 
sondere Chloridionan; schwefelhailige Jonen, 
insbesondere Sulfalionen, Mitrationen; phosphorhal- 
tige lonen f insbesondere Phosphationen, 
Diphosphationen, lineare und/oder cyclische Oligo- 
phosphationen, lineare undfoder cyclische Polyphos- 
phationen, Hydrogen phosphationen; Carbonsaure- 
anronen; und sifiziumhaltige Anionen, insbesondere 
Silikatanionen; und 
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Pofymeren, msbesondere organische Polymeren. 
Korrosicnsinhibitoren; Kresefsauren, insbesondere 
kolloidaien oder dispergierten Kieselsaursn; 
Tensiden; Diolen, Triolen, Poiyolen, organischen 
SSuren, insbesondere Monocarbonssuren; Amrnen; 
Kunsistoffdispersionen; Farbstoffen, Pigments, 
insbesondere R u fj r Pjgmentbildner, insbesondere 
metaflische Plgmentbildrw; Aminosauren. insbeson- 
dere Gfycin; Siocativen, insbesondere Cobalt- 
siccativen; Dispergierhiifsstoffen; sowfe 

Mischungen aus diesen. 

Passivierungsbad zum Passivieren von MetaJlober- 
fiachen, insbesondere solchen von Zink, Cadmium 
oder Aluminium, oder Legiemngen dieser Metalle 
untereinander und/oder mrt anderen Metallen, 
insbesondere mil Eisen, 

dadurch gekennzeichnet, dafl 

es als passivierende Komponente im wesentlichen 
Chrom(IJI) enthait, wobei Chrom(fir) in einer 
Konzeniration von ca. 5 bis 100 g/l vorliegt. 

Passivierungsbad nach Anspruch 14, dadurch 
gekennzeichnet, da* Chrom(NI) in einer 
Kenzentralion von ca. 5 gft bis 80 g/1, insbesondere 
von ca. 5 g/l bis 60 g/J f besondsrs bevorzugt von ca. 
10 g/l bis 30 g/|, vorzugsweise ca. 20 g/l T vorliegl. 

Passivierungsbad nach Anspruch 14 oder 15, 
dadurch gekennzeichnet, daR es einen pH-Wert 
zwischen ca. 1,5 und 3 aufweisl. 
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20 


25 


7. Passivierungsbad nach einem der AnsprGche ^A bis 

16, dadurch gekennzeichnet, daJl es ca, 20 g/l 
Chromflff) errthait und einen pH-Wert von ca. 2 bis 
2,5 aufweist. 

J- PassMerungsbad nach einem der Anspruche 14 bis 

17. dadurcn gekennzeichnet, daR es waiters Zusmze 
enthalt, die insbesondere ausgewahlt sind aus der 
Gruppa besiehend aus Versiegefungen, Dewatering- 
Fkiids; und 

zusatzlichen Mstallverbindungen, insbesondere 1-bis 
6-wertigen Metallverbrndungen. beispielsweise Ver- 
bindungen aus Na, Ag, Al f Co, Ni. Fe, Ga r In, 
Lanthaniden, Zc, Sc. Ti, V, Cr, Mn, Cu, 2n, Y, Nb Mo 
Hf, Ta, W; und 

Anionen, insbesondere Halogen id jonen, 

insbesondere Chiorfdionen; schwefelhaltiga Jonen, 
insbesondere Sulfalionen, Nitrationen; phosphorhalti- 
ge Jonen. insbesondere Phos-phationen, Diphos- 
phationen, lineare und/oder cycfische Oligo- 
phosphationen, Jineare unoVoder cyciische Polyphos- 
phalionen, Hydrogenphosphationen; Carbonsaure- 
anionen; und siliziumhaltige Amonen, insbesondere 
Silikatanionen; und 

Pofymeren, Korrosionsinhibitoren; KieseJsSiiren. 
insbesondere kolloidaten oder dispergierten 
Kieselsauren; Tensidsn; Diolen, Triolen, Polyolen; 
organischen Sauren. insbesondere Monocarbonsau- 
ren; Aminen; Kunsistoffdispersionen; Farbstoffen, 
Figmente, insbesondere RulS, Pigmentbildner, 
insbesondere metallische Pigmentbiidner; Aminosau- 
ren, insbesondere Glycin; Siccativen, insbesondere 
Cobaitsiccairven; Dispergierhiffsstoffen; sowie 
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Mischungen aus diesen 


Passivierungsbad nach einem der Anspruche 14 bis 
18, dadurch gekannzeichnet, daft es eine 
Badiemperatur von ca. 20 bis 100"C. vorzugsweise 
20 bis 80° C, bevorzugt 30 bis 60° C, besonders 
bevorzugt 40 bis 60° C aufwetst 

Verfahren zur Passivierung von Oberflachen aus Zink 
Qder Zrnklegterungen, insbesondere solchen mit 

Eisen, 


dadurch gckennzeichnet, dad 

man die zn behandelnden Gegenstande in ein 
PassivrerungsbacJ gerrtafi einem dar Anspruche 14 bis 
19 eintaucht. 


Verfahren nach Anspruch 20, dadurch 
gekennzeichnei, daB die Einfauchdauer zwischen ca. 
15 und 200 Sekunden, tnsbesondere zwiscben ca. 15 
und 100 Sekunden, vorzugsweise ca r 30 Sekunden 
betrSgt. 


Verfahren nach ejnem der AnsprOcne 20 oder 21, 
dadurch gekennzejchnet, daft es ein warm 
arbeitendes Chromatierungsverfahren mit 
SpOlwasserruckfOhrung uber wenigstens 2 
kaskadierte SpGfstufen, ist. 


Verfahren nach Anspruch 22 f dadurch 
gekennzeichnet, dafi in einer der SpuJstufen eine 
Btauchromatierung erfofgl 
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Passivschichi. erhaltlich nach einem Verfahren 
gemaG wenigstens einem <ter Anspruche 20 bis 23. 

Passivschicht nach Anspruch 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, dart sie einem Geganstand einen sofchen 
Korrosionsschutz verfeiht, dali er rm Salzspruhtest 
nach DfN 50021 SS, bis Erstangriff nach DtN 50961 
KaptieJ 10, einen Ko/rosionsschutz von mindeslens 
100 Stunden aufweist. 

Passwschicht nach Anspnjch 24 Oder 2S t dadurch 
gekennzeichnet, daG sie fur Zink eine grunliche, rat- 
yrun irisierend© Farb© aufweist, 

Passivschicht nach einem der Ansprucha 24 bis 26, 
dadurch gekennzeichnet, da/l ihre Schichtdicke ca. 
100 nm isL 

Konversionsschicht, erhaillich nach einem Verfahren 
gcmaG wenigstens einem der Anspruche 7 bis 9. 
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Class E31, AN 94-GI4365 

XP0O2G3S536 

& SU 1 7&X 316 A (HAGN MINING METAL INST) 
, IB.Dezember 1992 
siehe ZusamnenfassunQ 

GB 2 G97 024 A {HOOKER CHEMICALS PLASTICS 

CORP) 27.0ktober 1982 

siehe Seite 19; Anspruch 102 

EP 9 337 411 A (IN! LEVER NV ; UN I LEVER PLC 
(GB}) 16,Gktober 1989 
siehe Seite 3, 2ei>e 33-36 


7,6,14. 

15, 

lfi-21, 
24-28 


7-15,18 


LI ; 



wtrdm. mu Ac V*rtfft¥Hlictiiin| nl sin; cri*T mid 

"~~ ~" — * -' Jt i«r K^t^in^r VatBiwJiAij p 


25. August 1997 

OS 09,37 

EunpiudHf PwtimiH^, P.R. 111)1 PDfnMiin J 
ML - 2210 HV Hip*** 
Til.f + J1-H0(H«.3O«vTit. 11 «5i cpcod. 
J^W ( + JI-TKN HO JCH* 

Torfs, F 


iu FCTJlbOm iHtu J] 4Juli IfH) 
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INTERNATIONA LER RECHERCHENBERICHT 


PCT/DE 37/GDB60 


& WESENTLiCH AWJtf.EHFNE UNI ERLAUHN 


DE 41 35 524 A (GC GALVANO CONSULT GMBH) 
29. April 1993 

siehe Seite 3 T Zeile 20-5G 

DE 21 66 737 A (DU PONT) 5-Juni 1975 
siehe Seite 16, Absat2 1 

US 3 B43 430 A (KINDER D) 22.0ktober 1974 
siehe Anspruch 1 

EP 9 034 040 ft (BHF METALS TECH CENTRE) 

19. August 1981 

in der Anmeldurig erwahnt 
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INTERN ATION AJLER RECHERCHENBERICHT 

An^itKf) n» VcrrffaKlichunttn, die air *e 


PCT/OZ 97/00860 



Duuirt <kr 

Mii£liud(rr> dcr 

Datum der 

inftiuhcaz HSiliMMlukliniinL 

Ver uffEnclifiti ung 


GB 2997624 A 

27-10-82 

US 4353345 

A 

16-11-82 



US 4359346 

A 

16-11-82 



LIS 4359347 

A 

16-11-82 



US 4 349 39 £ 

A 

14 -09-82 



US 4367699 

A 

94-01-83 



US 4334902 

A 

24-05-83 



US 4359348 

A 

16- 11-62 



AU 541733 

6 

17-01-85 



AU B2634B2 

A 

21-10-82 



BE 692 885 

A 

18-10-82 



Bft 82022 IS 

A 

29-03-83 



CA 1228060 

A 

13-10-87 



DE 3213384 

A 

09-12-82 



Ffi 2504156 

A 

22-10-82 



HK 85586 

A 

21-11-86 



JP 1646513 

C 

13-03-92 



JP 3010714 

a 

14-02-91 



JP 57181379 

A 

08-11-82 



NL 8281599 

A,C 

16-11-82 



SE 457642 

B 

16-01-89 



SE 8282 37 2 

A 

17-10-82 

EP 0337411 A 

lfl-10-89 

DE 3812G76 A 

26-10-89 



DE 8916143 U 

11-05-94 



DE 58906227 

D 

05-61-94 

0E 4135524 A 

29-04-93 

KEINE 



DE 2166737 A 

G5-G6-75 

AT 314049 A,B 

15-82-74 



BE 765137 A 

01-10-71 



CA 991650 A 

22-96-76 



CH 566955 A 

30-69-75 



DE 2116299 A 

14-10-71 



DE 2166244 A 

28-66-73 



FR 2089051 A 

O7-01-72 



GB 1342910 A 

10-01-74 



JP 51GS2384 

A 

08-05-76 



NL 7104452 A 

05-10-71 



AT 326099 

B 

25-11-75 
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INTERNA HON ALKR RECHERCHENBEJUCHT 


PCT/DE 97/00690 


Vetflrfmllidiuru 


US 38««6 A 


EP 0034040 A 19-38-81 AU 6707781 A 31-08-81 

WO 8102311 A 20-08-81 
JP 57500248 T 12-02-92 
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